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Abstract—The reaction of 1.4,69-tetraoxa-5-phospha(V)spiro[4,4jnonane 1 with ethyl vinyl ether gives a
spirophosphorane containing a P-C bond, 5-(8-ethosyethyl)-1,4,6,9-tetra-oxa-5-phospha(V) spiro{4,4lnonane 2
(radical reaction), and a tricoordinated phosphorus compound, 2-(3,5-di-oxa-4-methylheptanoxy)-1,3.2-
dioxaphospholane 3 (ionic reaction). 2,2,3,3,7.7,9-Heptamethy!-1,4,6-trioxa-9-aza-5-phospha(V) spiro[4,4lnonane 6
gives exclusively a spirophosphorane containing a P-C bond, 5-(8-¢thoxyethyl)-2,2.3,3,7,7 9-heptamethyl-1,4,6-
trioxa-9-aza-5-phospha(V)spiro[4,4]nonane 7. The reaction of 1 with alcohol or ethyleneglycol and enamine yields a
pentaexyspirophosphorane and an amine by an oxidation-reduction condensation. Suggested mechanisms of these

reactions are presented.

Poursuivant notre étude des propriétés chimiques des
spirophosphoranes 2 liaison P-H,' nous examinons ici les
réactions de ces composés avec les éthers vinyliques et
les énamines.

RESULTATS ET DISCUSSION

Grechkin et Gubanova ont montré qu’en présence d’azo
bis isobutyronitrile, le tétraoxyspirophosphorane 2 liaison
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P-H 1 s’additionne sur les éthers vinyliques pour donner
des spirophosphoranes a liaison P-C.?
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Cependant, en opérant exactement dans les mémes
conditions que ces auteurs, nous avons obtenu un
mélange dont la composition, déterminée par RMN de *'P,
est la suivante: 35% de spirophosphorane 1 non
transformé (8P = +26 ppm, Jp.4 = 830 Hz), 28% d’ad-
duit 2 (6*' P = +9 ppm) et 37% d’un dérivé du phosphore
tricoordiné donnant un signal & — 137 ppm. Le spirophos-
phorane 2 est obtenu avec un meilleur rendement (65%)
lorsque la réaction est effectuée en ampoule scellée et
sans solvant.
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En I'absence d’AIBN, la réaction conduit a un produit
brut dont le spectre de RMN de *'P ne présente qu’un seul
signal (8 =~-137ppm). La distillation du mélange
réactionnel permet d'isoler le phosphite 3 avec un
rendement d’environ 30%, les produits secondaires de la
réaction étant le diphosphite 4 et le diacétal de I'éthyléne
glycol § dont la formation s’explique par I'existence d'une
suite déquilibres démontrée antérieurement.’
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Drautre part, le spirophosphorane a liaison P~H 6 ne
réagit avec I'éther de vinyle et d'éthyle qu'en présence
d’AIBN. Dans ce cas, la réaction est univoque et conduit
au spirophosphorane a liaison P-C 7:
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L’ensemble de ces résultats ainsi que 1a mise en évidence
du radical spirophosphoranyle de 1 par Griller et Roberts,*
sont en faveur de [intervention d'un méchanisme
radicalaire dans la formation de la liaison P-C de 2 et de 7.
Par contre, nous pensons qu’un mécanisme ionique doit
étre invoqué pour expliquer la formation de 3.
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Les énamines étant des réactifs dont la structure est
apparentée a celle des éthers vinyliques, il nous a paru
intéressant d'étudier également leurs réactions avec les
spirophosphoranes a liaison P-H.

Nous pensions obtenir, par analogie avec les composés
formés dans le cas des aminals,' des a aminospirophos-
phoranes  fonction amine tertiaire. En fait la réaction de
1 sur le pyrrolidino-1 cyclopenténe-1,2 8 conduit a des
résultats différents:
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L'éthyléneglycol nécessaire a I'éstablissement d'une
chaine entre les deux atomes de phosphore pentacoordiné
du dispirophosphorane 9 ne peut provenir que du
composé de départ selon la suite d’équilibres que nous
avons envisagée dans la réaction de 1 avec I'éther de
vinyle et d'éthyle. Cette suite d'équilibres explique
également la formation simultanée du diphosphite 4.

En présence de glycol, la réaction devient rapide et
exothermique. Le dispirophosphorane 9 est formé quan-
titativement.

Le glycol peut étre remplacé par le méthanol (et
probablement par d'autres réactifs 4 hydrogéne mobile),
et 11 est formé.
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Enfin, le spirophosphorane 12 réagit beaucoup plus
lentement que 1 et seulement en présence d’un glycol ou

d’un alcool; 13 est formé.
O‘P—O/\/O H/
o o}

i[Jo,

Dans ces réactions, il y a oxydation du
tétraoxyspirophosphorane a liaison P-H et réduction
simultanée de "énamine en amine.

Depuis notre communication préliminaire, Malavaud
et Barrans® ont isolé le phosphorane monocyclique &
liaison P~H 14 et montré que celui-ci peut, en présence
d’un agent oxydant, étre cyclisé en spirophosphorane 18.
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Dans le méme travail, ces auteurs ont également
démontré I'équilibre [16216'], systéme qui conduit, par
réaction avec I'iode, au spirophosphorane 17.%
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Des composés analogues & 17 peuvent aussi étre
obtenus par la réaction de Wieber et Hoos’ qui se réalise
par déshydrogénation spontanée d’un phosphorane
monocyclique 4 liaison P-H intermédiaire:*
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ou par la réaction, plus générale, de Bone et Trippett:®
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Dans ce cas, la diisopropyl chloramine, déja signalée
par Castro ef coll® est utilisée. Or les chloramines ont £té
décrites comme de bons agents d'oxydation de la
liaison P-H'® 2Ph,PH + CINMe, - Ph,P-PPh, + HNMe,,
HCL Ces résultats nous permettent d’établir un lien entre
les réactions mettant en oeuvre un phosphorane a laison
P-H et les réactions dans lesquelles le produit de départ
comporte un atome de phosphore tricoordiné, mais est
susceptible d’évoluer vers un intermédiaire pentacoordiné
a liaison P-H: le méme processus d’oxydo-réduction doit
intervenir au niveau de la liaison P-H pour I’ensemble de
ces réactions. Dans cette hypothése, 'énamine doit agir
comme l'iode ou la diisopropylchloramine.

Nous avons effectivement obtenu un résultat positif si
dans la réaction de Malavaud et Barrans ou remplace
I'iode par I'énamine [16 &2 16’} 17.

La méme réaction appliquée au composé 18 permet [a
mise en évidence du spirophosphorane 19 que nous avions
obtenu précédemment avec un bon rendement, par
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métallation puis alkylation du spirophosphorane a liaison
P-H correspondant."
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PARTIE EXPERIMENTALE
Réactions avec I'éther de vinyle et d’éthyle

Formation de 2. 5g de 1{0.033 M), 2.6 g d’éther de vinyle et
d’éthyle (0.033 M) et 0.1 g d’AIBN sont chauffés, en ampoule
sceliée, pendant 10 h 3 85°C. Par distillation fractionnée, on isole
fe spirophosphorane 2. E, ; 60-80°C; n,,”° 1.465 (Litt* E, , 80-82°C;
np™ 1.467). RMN (*'P): § + 9ppm, RMN ("H) (C.D4): 6 (CH,CH,)
1.06 ppm, “Jucess 7Hz, 8(CH,P) 2.04 ppm, *hucen THz, Juce
18 Hz, 8(CH,0} 3.t6 ppm, *Jyeen =7 Hz.

Formation de 3. Un mélange de Sg de 1 (0.033 M) et de 3.2¢
d'éther de vinyle et d'éthyle (0.044 M) est chauffé, en ampoule
schellée, pendant 20 h 2 80°C. Le produit brut est distillé sous vide.
Eoz 70-85°C; np® 1.451; RMN (*P): 8 —137ppm, RMN
('HXCD.): 8(CH.CH;) 1.08 ppm, *Juceys 7THz, 8(CH,-CH)
1.19ppm, Jucew 5.5Hz, 8(CH-0) 4.51ppm, *Jycen 5.5Hz
Analyse: CyH,,QOP calc. C, 42.85; H, 7.59; Trouvé C, 42.78; H,
7.74%.

Formation de 7. Mode opératoire analogue au précédent.
Aprés 5h de chauffage a 85°C, le produit est distillé sous vide.
Egor 104-108°C, Rdt 23g, (52%), np™ 1.459. RMN (*'P):. &
+34ppm, RMN ('H) (C.Ds) 8CH,N 2.78ppm, *Jucwr 8Hz,
Analyse: C,sH,,NO,P calc. C, 56.07; H, 10.00: N. 4.36; Trouvé C,
55.50: H, 10.26; N, 4.52%.

Réactions avec les énamines

Nous avons utilisé le diméthylamino-3 penténe-2,3, le
morpholino-1 cyclopenténe-1,2 et le pyrrolidino-1 cyclopenténe-
1.2. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec ce dernier.

Formation de 9. A un mélange de 10g de 1 (0.066 M) et de
2.04 g d’éthyleneglycol (0.033 M), on ajoute 9g de pyrrolidino-1
cyclopenténe-1, 28 (0.066 M). La réaction est trés exothermique et
I'on obtient un produit solide que I'on recristallise dans le benzéne.
F 152°C, Rdt 10.8g, (91%). RMN (*'P): § +27 ppm, RMN ('H)
(CDCL) CH, (cycles) 2 pics & 3.80 et 3.96ppm (16 H), CH,
chaine:muitiplet  4.02-4.12ppm {4H). Par  découplage
hétéronuciéaire 'H {¥'P}, Ces signaux se résolvent en derx
singulets, 8 3.86 et 4.07 ppm. Analyse: C,oH»0P; cale. C, 33.15;
H,5.52, P, 17.12; Trouvé C, 33.71: H,5.59; P, 17.16%. Aprés avoir
chassé le solvant des eaux-méres, on distille le résidu et on isole Ja
Ncyclopentylpyrrolidine 10. E,,75-79°C, Rdt 4.7g; np® 1.478;
picrate, F 154°C (Litt"* E;, 92°C; np™1,474; picrate F 147-150°C).

Formation de 11. Un mélange de 5g de 1 (0.033 M), 1.05 ¢ de
méthanol (0.033 M) et 4.5 g de 8 (0.033 M) en solution dans 20 cm?®
d'éther anhydre est agité pendant und nuit, puis le solvant est
évaporé. Le résidu est constitué de deux phases liquides. L.a plus
dense est distiliée. E, ,, 90-98°C (cristallise) Rdt 2.5 g (429%). RMN
(*'P) 8+27ppm (Chang et al.’> ont préparé, par une autre
voie, le spirophosphorane a liaison P-OEt homologue de 11 et
dont le 8P est également de +27 ppm). RMN ('H) (C.He):
8CH,0 348 ppm, *Jycor 13 Hz, CH,: 2 pics 4 3.48 et 3.62 ppm.
Analyse: C:H,,O,P calc. C, 32.97; H, 6.04; Trouvé C, 32.81; H,
5.96%.

Formation de 13, 4gde 12{(0.02M),2.65gde 8(0.02 M) et 0.6¢
d'éthyiéne gycol (0.01 M) sont chauffés en ampoule sceliée, 3
80°C, pendant 3 jours. Le produit solide obtenu est lavé & 'éther. F
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130°C, Rdt 1.7g (38%). RMN (*'P): & +35ppm, RMN ('H)
(CDCly): 8(CH;),C 1.26 ppm, CH. (cycles): 2 pics a 3.88 et
3.92ppm (8H): CH, (chaine): multiplet 4.04-4.12ppm (4H).
Analyse: C,6H,60,0P, calc. C, 45.57; H, 7.59; Trouvé C, 45.83; H,
7.72%.

Formation de 16, 16" et 17. Dans un erlenmeyer comportant un
réfrigérant a reflux et un tube & circulation d'azote, on place 2.7 ¢
de MeP (NMe,), (0.02 M) et 2.5 g d’éthyléneglycol (0.04 M). Agité,
le mélange atteint une température de 35 & 40°C au bout de
quelques minutes, il est chauffé ensuite & 50-85°C. La
diméthylamine formée est entrainée par le courant d’azote et
titrée acidimétriquement dans un flacon laveur contenant de
'acide sulfurique I N. L'opération est arrétée quand le titrage
indique un rendement de 90-95%. A ce moment un spectre de *'P
enregistré sur le mélange brut montre deux signaux 8 — 191 ppmet
8 +21.5 ppm Jp 4 640 Hz: le premier correspond a la forme 16, le
second a la forme 16'. Un signal faible & +8 ppm correspondant a
17 est également décelable, il provoque un épaulement sur la
branche a champ faible du doublet de 16'.

A 1.1g du produit brut de réaction précédent, on ajoute sous
agitation 0.8 g de 8. La réaction est légérement exothermique ct le
spectre de *'P ne montre plus gqu'un seul signal & +8ppm
correspondant 3 la formation quantitative de 17; RMN ('HY(C.Hy)
SCH,P 1.65 ppm. 2Juce 19.5Hz, Eby < 50-60°C. Le composé 17 a
déja é1é déerit.”?

Formation de 18 1 19. La méme série d’opérations que la
précédente, effectuée en utilisant le pinacol 2 la place du glycol,
conduit 3 un résultat inentique soit & la formation de 18 8"'P
+47 ppm, J» 4 690 Hz, dont la forme tricoordinée donne un signal
a -211ppm:et 219, 8*'P +22 ppm. Nous n’avons pas cherché &
isoler ce dernier composé qui a été préparé avec un rendement de
90% par une autre méthode.'' Dans cette derniére réaction, nous
avons constaté que le composé 19 se formait cn quantité égale a
celle de 18 avant que I'énamine soit ajoutée au mélange. l.e méme
phénomeéne, quoique beaucoup plus discret, a été observé dans
'expérience précédente et il atteint son maximum d’amplitude
dans la réaction de Wieber et Hoos dans laquelle il n'est plus
nécessaire d'ajouter un oxydant pour obtenir la cyclisation en
spirophosphorane.

Les spectres de RMN du proton ont é1é enregistrés 3 60 MHz
sur un appareil JEOL C 60 HL équipé d’un découpleur
hétéronuciéaire et 3 100 MHz sur un appareil JEOL MH 100, avec
le TMS comme référence interne. Les spectres de RMN de *'P ont
été enregistrés & 24.3 MHz sur un appareil JEOL C 60 HL, avec
une solution de H,P0. 3 85% comme référence externe.
L'enregistrement des spectres IR a été effectué sur des appareils
Perkin-Elmer 147 et 157. Les points de fusion ont été déterminés
sur banc Kofler.
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